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Abstract of EP1 238960 

An acrylic acid is obtained from propane by passing a mixture of propane, water and an inert gas over a 
heated mixed oxide comprising Mo. V, Te, Nb and Si, the gaseous mixture does not contain molecular 
oxygen. The solid oxide has the following composition MolVaTebNbcSidOx. a, b and c = 0.006 - 1; d = 
0 - 3.5: X = amount of oxygen, dependent on the oxidation states of the other elements. The redox 
reaction(l) can be stated as: SOLIDoxIde + PROPANE -> SOLIDreduced + ACRYLIC ACID 
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(54) ProcMe de fabrication d'acide acrylique a partir de propane, en I'absence d'oxygene 
moleculaire 

(57) Uinvention a pour objet un proc6d6 de fabrication d'acide acrylique k partir de propane. 

Selon ce proc^d§, on fait passer un melange gazeux d^pourvu d'oxygene mol^ulaire et comprenant du propane, 
de la vapeur d'eau, ainsi que, le cas §ch§ant, un gaz Inerte, sur une composition solide de formule (I) 



Mo^V^TebNb^SidO^ 



(I) 



dans laquelle : 



a est compris entre 0,006 et 1 , bornes incluses ; 
b est compris entre 0,006 et 1 , bornes incluses ; 
c est compris entre 0,006 et 1 , bornes incluses ; 
d est compris entre 0 et 3,5, bornes incluses ; et 

X est la quantity d'oxygene 116 aux autres elements et depend de leurs etats d'oxydation. 
pour oxyder le propane selon la reaction r^dox (1 ) suivante : 

SOLIDEoxyd6 + PROPANE -» SOLIDE^^it + ACIDE ACRYLIQUE 



(1) 
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Description 

[0001] La prdsente invention concerne ia production d'acide acrylique k partir de propane en i'absence d'oxyg^ne 
mol6culaire. 

s [0002] II est connu d'apr^s la demande de brevet europSen n^'EP-A-GOSSSS de preparer un acide carboxylique in- 
satur^ k partir d'un alcane selon une reaction d'oxydation catalytique en phase vapeur en presence d'un catalyseur 
contenant un oxyde m6tallique mlxte comprenant comme composants essentlels, Mo, V, Te, O, ainsi qu'au moins un 
Element clioisi dans le groupe constitu6 par le niobium, le tantalum, le tungst^ne, le titane, raluminium, le zirconium, 
le chrome, le manganese, le fer. le ruth6nlum, le cobalt, le rhodium, le nickel, le palladium, le platinum, Tantlmoine, le 

10 bismuth, le bore, I'indium et le c6rium, ces elements etant presents dans des proportions bien precises. Les utilisations 
d'un tel catalyseur d^pourvu de silicium d^crites dans les exemples de ce document conduisent k de bonnes s^lectivit^s 
en acide acrylique mals elles sont mises en oeuvre en presence d'alr. 

[0003] La demande de brevet europden n"" EP-A-895809 d^rit des catalyseurs k base d'oxydes comprenant du 
molybdfene, du vanadium, du niobium, de I'oxyg^ne, du tellure et/ou de I'antimoine, ainsi qu'au moins un autre 6l6ment 
IS tel que le fer ou I'aluminium. Ces catalyseurs peuvent etre utilises pour la conversion du propane en acide acrylique, 
mais seule une conversion en presence d'oxygfene mol6culaire est envisag§e. Ms peuvent aussi comprendre un support 
tel que de la silice, cependant les seuls exemples de ce document relatifs k la production d'acide acrylique, k savoir 
les exemples 9 et 10, mettent en oeuvre des catalyseurs d6pourvus de silice. 

[0004] La demande de brevet europ^en n''EP-A>603836 se rapporte k un proc^d^ pour preparer un catalyseur pour 
20 la production d'un nitrile. Ce catalyseur peut §tre un oxyde complexe comprenant du molybd&ne, du vanadium, du 
tellure, de I'oxyg&ne ainsi qu'au moins un autre Element qui peut etre - entre autres Elements • du niobium ou de 
Tantlmoine. Dans les exemples de cette demande de brevet sont d6crites les preparations de catalyseurs contenant 
en outre de la silice. 

[0005] La demande de brevet Japonais n°JP 4235153 concerne la production d'acrylonitrile a partir de propane et 

25 d'ammoniac, selon un proc6d6 r6dox. 

[0006] La Demanderesse a maintenant d^ouvert que Ton peut fabriquer de i'acide acrylique par oxydation du propa- 
ne en phase gazeuse en I'absence d'oxyg&ne mol^ulaire, en faisant passer un melange gazeux de propane et de 
vapeur d'eau, et le cas ^hSant, d'un gaz interte, sur une composition solide d'oxydes mixtes particuli^re, laquetle agit 
comme systdme rddox et fournit I'oxygdne ndcessaire k la reaction. 

30 [0007] Les avantages de ce nouveau proc^d^ sont tes suivants : 

la limitation de la suroxydation des produits form6s qui a lieu en presence d'oxygfene mol6culaire ; selon la pr6sente 
invention, du fait que Ton opdre en I'absence d'oxyg^ne mol6culaire, la formation de COj^ (monoxyde de carbone 
et dioxyde de carbone), produits de degradation, est rSduite, ce qui permet d'augmenter la selectivity en acide 
35 acrylique ; 

la selectivity en acide acrylique reste bonne lorsque le taux de reduction de la composition solide augmente ; 
la composition solide, une fois qu'elle a subi une reduction et une perte progressive de son activity, est facllement 
regenerable par chauffage en presence d'oxygdne ou d'un gaz contenant de I'oxygene apres une certaine perlode 
d'utilisation ; apr^s la regeneration, le solide retrouve son activite initiale et peut dtre utilise dans un nouveau cycle 
40 de reaction ; 

la separation des etapes de reduction de la composition solide et de regeneration de celle-ci permet : 
d'augmenter la seiectivite en acide acrylique; et 

d'augmenter la pression partieile en propane, une telle pression partielle d'alimentation en propane n'etant plus 
45 limitee par {'existence d'une zone explosive creee par le melange propane + oxygene. 

[0008] La presente invention a done pour objet un precede de fabrication de I'acide acrylique k partir de propane, 
qui se caract6rise en ce que Ton fait passer un melange gazeux depourvu d'oxygfene mol6culaire et comprenant du 
propane, de la vapeur d'eau, ainsi que, le cas echeant, un gaz inerte, sur une composition solide de formule (I) 



50 



MOiV^Te^Nb^Si^O, (I) 



dans laquelle : 

55 

a est compris entre 0,006 et 1 , bornes incluses ; 
b est compris entre 0,006 et 1 , bornes incluses ; 
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c est compris entre 0,006 et 1 , bomes incluses ; 
d est compris entre 0 et 3,5, bomes incluses ; et 

X est la quantity d'oxygdne \\6 aux autres 616ments et depend de leurs 6tats d'oxydation, 



pour oxyder le propane selon ia reaction rSdox (1 ) suivante : 



SOLIDE, 



'oxyde 



+ PROPANE -» SOLIDE, 



r^utt 



+ ACIDEACRYLIQUE 
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[0009] Ce proc6d6 pemiet d'obtenir une selectivity en aclde acryllque de pr^s de 60%. En outre, si le propylene, 
produit secondaire, et le propane non converti sont recycles, une selectivity globale proche de 70% est atteinte. 
[0010] D'autres caract6ristiques et avantages de I'invention apparaTtront h la lecture de rexposS qui suit et qui est 
illustre par des exemples. 

EXPOSE DETAILLE DE L'iNVENTION 

[0011] Le catalyseur utilise selon Tinvention r6pond h la formule (I) Indiqu6e ci-dessus. 

[0012] Les oxydes des differents metaux entrant dans la composition de I'oxyde mixte de formule (I) peuvent etre 
utilises comme matieres premieres dans la preparation de cette composition, mais les matieres premieres ne sont pas 
limitees aux oxydes ; comme autres matieres premieres, on peut citer : 

dans le cas du moiybdene, le motybdate d'ammonium, le paramolybdate d'ammonium, I'heptamolybdate d'ammo- 
nium, Tacide molybdique, les halogenures ou oxyhalogenures de moiybdene tels que M0CI5, les composes orga- 
nometalliques du moiybdene comme les alkoxydes de moiybdene tels que Mo(OC2H5)5, le molybdenyle 
d'acetylacetone ; dans le cas du vanadium, le metavanadate d'ammonium, les halog6nures ou oxyhalogenures 
de de vanadium tels que VCI4, VCI5 ou VOCI3, tes composes organometalliques du vanadium comme les alkoxydes 
de vanadium tels que VO(OC2H5)3; 
dans le cas du tetlure, I'acide tellurique ; 

dans le cas du niobium, I'acide niobique, Nb2(C204)5, ie tartrate de niobium, l'hydrog6no-oxylate de niobium, le 
niobiate d' oxotrioxalatoammonium {(NH4)3[NbO(C204)3]»1 ,5H20}, I'oxalate de niobium et d'ammonium, I'oxalate 
de niobium et de tartrate, les halogenures ou oxyhalogenures de nobium tels que NbCl3, NbClg et les composes 
organometalliques du niobium comme les alkoxydes de niobium tels que Nb(OC2H5)5, Nb(0-n-Bu)5 ; 

et, d'une maniere gen6rale, tous les composes susceptibles de former un oxyde par calcination, k savoir, les sels 
metalliques d'acides organique, les sels metalliques d'acides mineraux, les composes metalliques complexes, etc. 
[0013] La source de silicium est generalement constituee de silice colloTdale. 

[0014] Confomnement e des modes de realisation particuliers, on peut preparer des compositions solides de formule 
(I) en meiangeant sous agitation des solutions aqueuses d'acide niobique. d'heptamoiybdate d'ammonium, de meta- 
vanadate d'ammonium, d'acide tellurique, en ajoutant de preference de la silice colloidale, puis en precalcinant sous 
air ^ environ SOO^'C et en calcinant sous azote e environ 600''C. 
[0015] De preference, dans la composition solide de fomnule (I) : 

a est compris entre 0,09 et 0,8, bornes incluses ; 
b est compris entre 0,04 et 0,6, bornes incluses ; 
c est compris entre 0,01 et 0,4, bornes incluses ; et 
d est compris entre 0,4 et 1 ,6, bornes incluses. 

[001 8] Selon I'invention, la fabrication de I'acide acrylique est realis6e en faisant passer un melange gazeux d6pourvu 
d'oxygene moieculaire et comprenant du propane et de la vapeur d'eau, ainsi que, le cas echeant, un gaz inerte, sur 
une composition solide de formule (1) telle qu'elle a ete definie ci-dessus, pour conduire la reaction redox (1) telle 
qu'indiquee ci-dessus. 

[0017] Generalement, la reaction redox (1) est conduite k une temperature de 200 e 500°C, de preference de 250 
e 450 '»C, plus preferentiellement encore, de 350 k 400'»C. 

[0018] La pression est generalement de 1 .01 .10^ & 1,01 .10^ Pa (0,1 e 10 atmospheres), de preference de 5,05.10^ 
e 5,05.105 Pa (0,5-5 atmospheres). 

[0019] Le temps de sejour est generalement de 0,01 e 90 secondes, de preference, de 0,1 e 30 secondes. 
[0020] Le rapport en volume propane/vapeur d'eau dans la phase gazeuse n'est pas critique et peut varier dans de 
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larges limites. 

[0021] De mSme, la proportion de gaz inerte, qui peut 6tre de i'hdiium, du Icrypton, un melange de ces deux gaz, ou 
bien de i'azote, du dioxyde de carbone. etc.. n'est pas non plus critique et peut aussi varier dans de larges limites. 
[0022] Comnne ordre de grandeur des proportions du melange de depart, on peut citer le ratio suivant (en volumes) : 

5 

propane/inertelHe-KryHgO (vapeur):1 0-20/40-50/40-50 

[0023] Au cours de la reaction r^dox (1), la composition solide subit une reduction et une perte progressive de son 
activity. Cost pourquoi, une fois que la composition solide est au moins partiellement passSe k t'6tat r^duit, on conduit 
10 la regeneration de ladite composition solide selon la reaction (2) : 

SOLIDE^^ + Oa SOLIDE^ (2) 

par chauffage en presence d'oxygfene ou d'un gaz contenant de I'oxygfene k une temperature de 250 k 500*'C, pendant 
le temps n^cessaire k la reoxydation de la composition solide. 

[0024] On met en general le precede en oeuvre jusqu'^ ce que le taux de reduction de la composition solide soit 
compris entre 1 0 et 40%. 

[0025] Ce taux de reduction peut etre surveilie au cours de la reaction par la quantite de produits obtenus. On calcule 
alors la quantite d'oxygene equivalente. On peut aussi le suivre par i'exothemnicite de la reaction. 
[0026] Aprds la regeneration, qui peut etre effectu6e dans des conditions de temperature et de pression identiques 
k, ou differentes de celles de la reaction redox, la composition solide retrouve une activite initiale et peut etre utilisee 
dans un nouveau cycle de reaction. 

[0027] On peut conduire la reaction redox (1) et la regeneration dans un reacteur classique, tel qu'un reacteur k lit 
fixe, un reacteur k lit fluidise ou un reacteur k lit transporte. 

[0028] On peut done conduire la reaction redox (1) et la regeneration dans un dispositif k deux etages, k savoir un 
reacteur et un regenerateur qui fonctionnent simultanement et dans lesquels alternent periodiquement deux charges 
de composition solide ; on peut egalement conduire la reaction redox (1) et la regeneration dans un mSme reacteur 
en alternant les periodes de reaction et de regeneration. 

[0029] De preference, la reaction redox (1) et la regeneration sent effectuees dans un reacteur k lit de catalyseur 
transporte. 

[0030] On peut utiliser un mode de fonctionnement k un seul passage ou avec recyclage. 

[0031] Selon un mode de realisation prefere, le propylene produit comme produit secondaire et/ou le propane n'ayant 
pas reagi sent recycles (ou renvoyes) k I'entree du reacteur, c'est-^-dire qu'ils sont reintroduits k Tentree du reacteur, 
en melange ou paralieiement avec le melange de depart de propane, de vapeur d'eau et le cas echeant de gaz inerte(s). 

Exemples 

[0032] Les exemples suivants illustrent la presente invention sans toutefois en limiter la portee. 
40 [0033] Dans les formules indiquees dans les Exemples 1 et 2, x est la quantite d'oxygene lie aux autres elements 
et depend de leurs etats d'oxydation. 

[0034] Les conversions, seiectivites et rendements sont definis comme suit : 

- • /«, V Nombre de moles de propane ayant r6agi ^ < 

Conversion(%) du propane = —r, — — ^ i — ^ - . ^ ♦ x 100 

\ / r f Nombre de moles de propane introduites 

/o/v -1 I- Nombre de moles d'acide acrylique formees 

Se ectivite (%) en acide aery ique = — n — ir — : — r: ^--^ 1— i — x 100 

^ ' ' ^ Nombre de mo es de propane ayant r6agi 



so 



55 



_ . I- Nombre de moles d'acide acrylique fomnees ^.^n 

Rendement (%) en acide acrylique = — z-. — r- — ^ i — 3 ■ ^ > ^ 

^ ' ' ^ Nombre de moles de propane introduites 

Les seiectivites et rendements relatifs aux autres composes sont calcutees de manidre similaire. 
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Exemple 1 

Preparation du catalyseurA de formule 

5 

a) Preparation d'une solution de niobium 

[0035] Dans un becher de 600 ml, on introduit 80 g d'eau distillde puis 6,4 g (0,038 moles) d'acide niobique. On 
ajoute ensuite 12,9 g (0,102 mole) d'acide oxalique dlhydrat6. 
10 [0036] Le rapport molaire acide oxyalique/niobium est done de 2,69. 

[0037] On chauffe la solution obtenue pr^cddemment k 60°C pendant 2 heures et 19 minutes, en couvrant pour 
dviter r^vaporation et en agitant. On obtient ainsi une suspension blanche que Ton laisse refroidirsous agitation jusqu'd 
30°C , ce qui dure environ 2 heures. 

IS b) Preparation d'une solution de Mo. V et Te 

[0038] Dans un b6cher de 600 ml, on introduit 265 g d'eau distllI6e, 61 g (0,346 mole) d'heptamolybdate d'ammonium, 
13,3 g (0,114 moles) de m^tavanadate d'ammonium NH4VO3 et 17,4 g (0,076 moles) d'acide tellurique (fournisseur : 
FLUKA). 

20 [0039] On chauffe la solution obtenue precedemment k GC^C pendant 1 heure et 35 minutes, en couvrant pour ^viter 
I'dvaporatlon et en agitant. On obtient aInsI une solution limpide rouge que Ton laisse refroidir sous agitation jusqu'^ 
30**C, ce qui dure environ 2 heures. 

c) Introduction de la silice 

25 

[0040] Dans 56 g d'eau distillee, on introduit 56 g de silice Ludox (contenant 40% en poids de silice, fournie par la 
society Oupont). La solution d 20% en poids de silice obtenue est ensuite introdulte sous agitation dans la solution de 
Mo, V etTe pr^par^e pr^^demment. Cette derni^re conserve sa limpidity et sa coloration rouge. 
[0041] On ajoute ensuite fa solution de niobium pr6par6e pr6c6demment. On obtient ainsi un gel orange fluo au bout 
30 de quelques minutes d'agitation. On met alors cette solution h l'6tuve k 130°C pendant une nuit. 

[0042] On recupere ainsi 114,9 g de precurseur qui se presente sous la fonne d'un prodult sec, contenant 0,373 
moles de SI, ce qui correspond k un pourcentage masslque d'oxyde de siiicium de 22,2 %. 

d) Calcination 

35 

[0043] Tout d'abord, on prScalcine 30 g du pr^urseur obtenu precedemment pendant 4 heures k SOO^'C sous flux 
d'air de 48,2 ml/min/g de precurseur. Le solide obtenu est ensuite calcine pendant 2 heures k 600*'C sous un flux 
d'azote de 48,1 ml/min/g de solide. 
[0044] On obtient ainsi 24,9 g de catalyseur A. 

40 

Exemple 2 

Prdparatior) du catalyseur B de formule 
Mo 1 Vo j^Nhp^ 1 1 '^^o,22Px 

45 

[0045] On precede comme indique dans les parties a) et b) de I'Exemple 1 . 

[0046] Ensuite, on introduit la solution de niobium dans celle de Mo, V et Te. On obtient ainsi un gel orange fluo au 
bout de quelques minutes d'agitation. On met alors cette solution k retuve ^ 130 pendant une nuit. 
[0047] On recupere ainsi 88,8 g de precurseur. 
50 [0043] On precede ensuite comme indique dans la partie d) de I'Exemple 1 . 
[0049] On obtient ainsi 20,8 g de catalyseur B. 
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Exemple 3 

Teste du catatyseurA 

5 a) Tests en mode puis6 

a1 ) Mode op6ratoire 

[0050] Le mode op6ratoire mis en oeuvre est d6taill6 ci-apr6s. 
10 [0051] On charge dans un rdacteur vertical, du bas vers le haut, une premiere hauteur de 2 ml (2,346 g) de carbure 
de slliclum sous fomrie de particules de 1 .19 mm de diam&tre (tamisage entre 1 et 1 ,25 mm), une seconde hauteur de 
5 ml (5,458 g) de catalyseur sous forme de particules de 0,25 k 1 mm, puis une trolsi&me hauteur du m§me carbure 
de siliclum que pr§c§demment (19,547 g). 

[0052] Le r^acteur est ensuite chauffS k 250^*0 et le vaporisateur k 200*^0. L'amorgage diectrique de la pompe k 

15 eau est activ6. 

[0053] Une fois que le r6acteur et le vaporisateur ont atteint les temperatures Indlqu6es ci-dessus, on active la pompe 
k eau et on fait monter la temperature du r6acteur k 350''C. Ensuite, on fait encore monter la temp6rature du r6acteur 
jusqu'^ 380°C par palliers de 10°C, la dur6e de chaque pallier etant de 10 minutes. 
[0054] On laisse ensuite le r^acteur se stabiliser pendant 30 minutes. 

20 [0055] Puis, de Toxyg^ne est introduit en 1 0 Impulsions de 23 secondes chacune pour bien oxyder le catalyseur. Le 
catalyseur est consider^ comme totalement oxyd4 lorsque la temperature du point chaud s'est stabilisee. c'est-^-dire 
quand il n'y a plus d'exothermie due k la reaction (en sulvant la temperature du catalyseur mesuree au moyen d'un 
thermocouple place dans le lit catalytique, on peut voir les fluctuations de temperature en fonction des impulsions). 
[0056] La pression k I'entree du reacteur etait d'environ 1 ,1 bar et la perte de charge a travers le r6acteur est d'environ 

25 0,1 bar 

[0057] Pour ce qui est de la production d'acide acrylique propement dite, un bilan redox est compose de 60 cycles 
redox. Un cycle redox represente : 

13 secondes de propane dans un flux continu d'heiium-krypton/eau, 
30 - 45 secondes de flux continu d'helium-krypton/eau, 

20 secondes d'oxygene dans un flux continu d'heiium-krypton/eau, 
45 secondes de flux continu d'heiium-krypton/eau. 

[0058] Pendant le bilan, quatre pr6ievements sont faits, chacun representant 15 cycles. On effectue aussi 4 preife- 
35 vements de gaz k I'aide de poches k gaz, chaque prei6vement representant environ 1 5 cycles ou seulement 1 3 ou 1 4 
cycles pour la demidre poche. (Les preievements de gaz sont effectues sur une duree correspondant k un multiple de 
la duree d'un cycle, pour pouvoir connaTtre ta quantite theorique de propane Injectee). 

[0059] Chaque petit flacon laveur (de 25 ml de contenance et rempll de 20 ml d'eau) est equipe d'une poche k gaz, 
et lorsque Ton connecte le flacon k la sortie du r6acteur (des que le liquide fait des bulles), la poche est ouverte et le 
40 chronometre est dedenche. Un cycle dure 133 secondes et le bilan a, par consequent, une duree de 2 heures et 13 
minutes. 

[0060] Pour verifier I'etat d'oxydation du catalyseur, une nouvelle serie de 1 0 impulsions de 23 secondes d'oxygene 
est effectuee. Elle montre que retat d'oxydation du solide a ete maintenu pendant le bilan. 

[0061 1 Le taux de reduction atteint correspond k une reduction de 1 0% de I'oxygene de surface, pour un catalyseur 
45 solide ayant une surface speclfique massique de 1 0m^/g. 

[0062] Les effluents liquides sont analyses sur un chromatographe HP 6890, apres avoir effectue un etalonnage 

speclfique. 

[0063] Les gaz sont analyses pendant le bilan sur un chromatographe micro-GC Chrompack. 
[0064] Un dosage de I'acldite est effectue sur le melange des flacons en fin de manipulation, pour determiner le 
50 nombre exact de moles d'acide produites au cours du bilan et valider les analyses chromatographiques. 

a2) Resultats 

[0065] Pour etudier les perfomnances du catalyseur dans le temps, une serie de tests effectues dans les mdmes 
55 conditions a ete realisee sur plusteurs jours. 

[0066] Le catalyseur a subi 10 tests en mode pulse, ce qui pemnet de dire que le catalyseur est reste en contact 
avec du propane pendant 130 minutes, temps cumuie sur 600 impulsions. 

[0067] Entre chaque bilan en mode pulse, une serie de 10 impulsions de 23 secondes d'oxygene est faite pour 
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permettre au catalyseur de rester oxyd6. En prenant en compte la dur6e des bilans, les series de r6oxydation et la 

stabilisation en temperature, le catalyseur est reste environ 40 heures k 380°C. 

[0068] Les tests T1 , T2. T3, T4 et T5 ont 6X6 realises comme expliquS pr6cddemment, soit : 

5 . le bilan de 60 cycles est d6coup6 en quatre parties de 15 cycles ; 

4 petits flacons laveurs de 25 nnt sont utilises pour r^up^rer les effluents llquldes de chacune des series de 15 
cycles ; une analyse chromatographique est effectu^e sur chaque flacon. Un dosage chimique d'aciditd est fait 
sur la totality des effluents r^cup^r^s (melange des 4 flacons) ; 

4 analyses de gaz sont effectu^es sur toute la dur^e du bllan ; le gaz est pr6lev6 pendant 15 cycles. On a done 
10 un pr^ldvement gaz par petit flacon laveur. 

[0069] AinsI, on a done 4 prdldvennents llquides + gaz au cours des bilans. Les r^sultats pr6sent6s dans le tableau 
et sur le graphlque correspondent k la moyenne des r^sultats des 4 parties (flacons et gaz). 
[0070] Les bilans B1 , B2, B3, B4 et 85 ont 6X6 effectu^s Idg^rement dlff^remment : 



les effluents llquides ont ^t^ r^cup^r^s sur toute (a dur^e du bilan dans un grand flacon de 125 ml ; une analyse 
chromatograhique et un dosage chimique d'acidit^ sont fa its sur ce flacon ; 
un seul prdl&vement de gaz de 15 cycles est effectud au cours du bilan. 

20 [0071] Ainsi, une analyse llquide de tout le bilan et une analyse gaz d'une parte du bilan sont faites pour ces tests. 
Decefalt, les rSsultats sont un peu moins pr^is, ce qui peut expliquerque les bilans carbonesoient un peu moins bons. 
[0072] Pour tous les tests, les teneurs ddtennindes par chromatographie sont correctes puisque conflnm^es par le 
dosage chimique d'acide dans les effluents liquides r6cup6r6s. 
[0073] Les resultats sont consignes dans le Tableau 1 suivant, dans lequel : 



AA signifie acide acrylique ; 
Aac signifie acide ac^tique ; 
CO^ signifie oxydes de carbone ; 

TTU signifie taux de transformation unitaire (ou rendement). 
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[0074] On constate qu'au fil des tests, le catalyseur est restd stable en donnant des r^suttats quasiment identiques 
k chaque test. 

[0075] Les rdsultats sont tr^s bons, la selectivity en acide acrylique (AA) dtant proche de 60% (elle varie de 55% d 
58% sur les 1 0 tests) et celle en propylene (Pen) 6tant de 1 7,5%. 
5 [0076] La conversion du propane (Pan) est de 1 7% en moyenne, elle varie de 1 6 & 1 8% pendant I'essai. Elle est 
d^tenTiin^e en faisant la somme des TTU produits. 

[0077] En outre, apr6s d6chargement du catalyseur, on a observ6 que le r6acteur 6talt propre, c'est-^-dire qu'it n'y 
avait pas de d^pot noir en sortie du r^acteur, central rement ^ ce qui produit au cours des tests co-alimentes habituels. 



10 b) Tests en mode co-aliment6 

[0078] Ces tests sont classlques, c'est-^^dlre conformes aux proc^d^s connus. lis n'ont dtS effectu6s qu'^ des fins 
de comparaison. 

[0079] De I'alr 6talt utllis6 k la place du nn6lange krypton-h6lium pour f ournir de I'oxygfene mol6culaire et Tallmentation 
15 etait done constitute d'un melange de propane, d'air et de vapeur d'eau. 

[0080] La pression k Tentr^e du rSacteur ttait d'envlron 1.15 bar et la perte de charge k travers le rtacteur ttait 
d' environ 0,15 bar. 

[0081] La masse de catalyseur chargte 6tait de 4,872 g, ce qui 6quivalait k une hauteur de 5 ml dans le r6acteur. 
[0082] Les r6sultats et conditions opdratoires sont consignds dans le tableau 2 suivant, dans iequel : 

20 

WH sign if ie Vitesse volumlque horaire ; 

AA et Aac, CO^ et TTU ont les mdmes significations que dans le Tableau 1 . 



TESTS 


T6 


T7 


Mode 


Co-alimente 


Co-alimente 


Propane/Air /H2O (en volume) 


9,1/45,5/45,5 


9,1/45,4/45,5 


WH (h-1) 


1730 


1730 


Temperature de reaction (°C) 


390 


400 


Point chaud (°C) 


408-411 


431 


Durte du bilan (h) apr^s 1 h30 de stabilisation 


IhOO 


IhOO 


Bilan carbone (%) 


105,2 


102,4 


Conversion Propane (%)9 


22.2 


31,2 


Acidite : chromatographie (moles) 


n.d. 


52,1 X 10-^ 


Acidite : dosage chimique (moles) 


n.d. 


53,8 X 10-4 


Rendement Aclde Acrylique (%) 


11.0 


12,2 


Rendement acide Ac6tique (%) 


1,0 


1,8 


Rendement Propylene (%) 


3,9 


3.78 


Rendement Produits Utiles (%) 


16.0 


17,88 


Rendements CO^ (%) 


6,1 


13,34 


Selectivite en acide Acrylique (%) 


49.6 


39.0 


selectivity en acide Acdtique (%) 


4,2 


5.8 


selectivity en Propylene (%) 


17,6 


12,1 


selectivity en Produits utiles^'^ (%) 


72.2 


57.2 


selectivite en CO^ (%) 


27.5 


42,7 



^ Conversion propane = somme des TTU 

Produits utiles : acide acrylique. acide ac^tique. acrol^ine, acetaldehyde, acetone et propylene 
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(suite) 



TESTS 


T6 


T7 


Productivity AA^s 
Productivity Aac 
en motes/l<g de catalyseur/h 


• 0,796 

• 0,072 


• 0,882 
•0,194 


En mode r6dox, la productlvttd est calculde en prenant en oompte la duree de rimpulsion de propane (I3s) 



10 [0083] En comparant les r6sultats du Tableau 1 (invention) & ceux du Tableau 2 (6tat de la technique), on constate 
done qu'^ basse conversion (17 ^ 22%), la selectivity en acide acrylique est de 8% plus forte en nnode pulsd qu'en 
mode co-alimenty et la selectivity en produtts utiles est de 10% plus yievye. 

[0084] A plus haute temperature, en mode co-alimenty, (colonne de droite du tableau 2), la conversion du propane 
augmente, mais la selectivity en acide acrylique chute et celle en oxydes de carbone CO^ augmente. 

IS 

Exemple 4 

Tests du catalyseur B ^ 

20 [0085] On a effectue des tests sur le catalyseur B comme Indique dans I'Exemple 3, en mode co-allmente et en 
mode pulse. 

[0086] La quantite de carbure de siiicium charge en premier (premiere hauteur) etait de 2,44 g, ta quantite de cata- 
lyseur B (deuxieme hauteur) de 5,676 g et la quantite de carbure de siiicium (trolsieme hauteur) de 19,617 g. 
[0087] Les tallies des particules de carbure de siiicium et de catalyseur etaient identiques k celles de I'Exemple 3. 
25 [0088] En outre, afin de savoir si un recyclage du propylene produit est possible, au lieu de recycler le propylene 
prodult, on a ajoute au propane differentes proportions de propylene au cours de la manipulation en mode pulse. 
[0089] Un debit de propylene a done ete ajoute au debit de propane constant, tous les 1 5 cycles, dans les proportions 
suivantes : 



30 1 00% de propane - 0% de propylene pendant 1 5 cycles 

100% de propane - 10% de propylene pendant 15 cycles 
100% de propane - 20% de propylene pendant 15 cycles 
100% de propane - 34% de propylene pendant 15 cycles 

35 [0090] On observe que le propylene reinjecte estpratiquementtotalement converti. La temperature de 360'' 0 semble 
trop etevee pour le propylene, pulsque les rendements en 00^ augmentent suite k I'augmentation du debit de propy- 
lene. 

[0091] On a precede alors comme precedemment mais k une temperature de 340''C. 

[0092] La pression k I'entree du reacteur etait d'environ 1,1 bar et la perte de charge k travers le reacteur etait 
40 d'environ 0,1 bar 

[0093] Le taux de reduction du catalyseur apres I'oxydation du propane etait compris entre 1 0 et 40% de I'oxygene 
de surface, selon la temperature et la teneur en propylene. 

[0094] Les rendements sent un peu moins eieves mais les seiectivit6s restent du meme ordre de grandeur qu'& 
360'' C. On observe egalement un decroissance de la seiectivite en acide acrylique au profit de I'augmentation des 
45 seiectivites en CO^ et en acide acetique. Par rapport au test k 360''C, on remarque une augmentation de la seiectivite 
en acetone. 

[0095] On a precede ensuite de nouveau de la meme maniere, mais k une temperature de 320^0. 

[0096] La pression k I'entree du reacteur etait d'environ 1,1 bar et la perte de charge k travers te reacteur etait 

d'environ 0,1 bar. 

50 [0097] En ce qui concerne les rendements et seiectivites, on peut dresser le meme constat que precedemment. En 
outre, on observe que la temperature de reaction n'est plus assez eievee pour convertir correctement le propane, ce 
qui explique les faibles rendements en produits, notamment pendant les 15 premiers cycles pendant lesquels il n'y a 
pas d'ajout de propylene. Pour les cycles suivants, I'augmentation des rendements en produits est majoritairement 
due k la conversion du propylene. 

55 [0098] Les resultats des tests k 320*^0, 340''C et 360*'C sent regroupes dans le tableau 3 suivant, dans lequel : 

Pen signifle propylene ; 

AA et Aac, CO^, TTU et WH ont les memes significations que dans les Tableaux 1 et 2. 
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[0099] Ainsi, quelle que soit la temperature de reaction (320'*C, SACC ou 360''C) tout le propylene ajout6 est convert!. 
Le propylene sortant est done consider^ comme un produit et non comme un rSactif. 
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Revendications 

1 . Proc6d6 de fabrication de Tacide acryllque a partir de propane, caracterise en ce que Ton fait passer un melange 
gazeux depourvu d*oxygene nnoleculaire et comprenant du propane, de la vapeur d'eau, ainsi que, le cas echdant, 
un gaz inerte, sur une connposition sollde de fomiule (I) 

MOiV^Te^Nb^Si^O, (I) 



dans laquelle : 

a est compris entre 0,006 et 1 , bomes incluses ; 
b est compris entre 0,006 et 1 . bomes incluses ; 
c est compris entre 0,006 et 1 , bomes Incluses ; 
d est compris entre 0 et 3,5, bomes incluses ; et 

X est la quantity d'oxyg^ne \\6 aux autres elements et depend de leurs 6tats d'oxydation, 
pour oxyder le propane selon la reaction r6dox (1) suivante : 



2s SOLIDE^^dd + PROPANE SOLIDE^„^ + ACIDE ACRYLIQUE (1) 

2. Precede selon la revendlcatlon 1 , dans lequei, dans la composition sollde de fomiule (I) : 

a est compris entre 0,09 et 0,8, bornes incluses ; 
- b est compris entre 0,04 et 0,6, bornes incluses ; 
c est compris entre 0,01 et 0,4, bornes incluses ; et 
d est compris entre 0,4 et 1 ,6, bornes Incluses. 

3. Precede selon la revendlcatlon 1 ou la revendication 2, caracterise en que I'on conduit la reaction redox (1) k 
une temperature de 200 k 500*C. 

4. Procede selon la revendication precedente, caracterise en que Ton conduit la reaction redox (1 ) k une temperature 
de 250 k 450°C. 

5. Precede selon Tune des revendications 1 a 4, caracterise en ce que Ton conduit la reaction redox (1) sous une 
pression de 1 ,01 .1 0* 6 1 ,01 .1 0® Pa (0,1 & 1 0 atmospheres) 

6. Precede selon la reaction precedente, caracterise en ce que Ton conduit la reaction redox (1 ) sous une pression 
de 5,05.1 0^ ^ 5,05.105 pa (0,5-5 atmospheres). 

45 

7. Procede selon i'une des revendications 1^6, caracterise en ce que i'on conduit la reaction redox (1) avec un 

temps de s6jour de 0,01 k 90 secondes. 

8. Precede selon la reaction precedente, caracterise en ce que i'on conduit la reaction redox (1 ) avec un temps de 
sejour de 0,1 k 30 secondes. 

9. Procede selon I'une des revendications 1^8, caracteriseen cequ'il est mis en oeuvrejusqu'd un taux de reduction 
de la composition solide compris entre 1 0 et 40%. 

10. Precede selon Tune des revendications 1^9, caracterise en ce qu'une fois que la composition solide est au 
moins partiellement passee k i'etat reduit, on conduit la regeneration de ladite composition solide selon la reaction 
(2): 



12 




EP 1 238 960 A1 




SOLIDE, 



;^„ + 02->S0LIDE, 



'oxyde 



(2) 



par chauffage en presence d'oxyg^ne ou d'un gaz contenant de I'oxyg^ne k une temperature de 250 d SOO^'C, 
^ pendant le temps ndcessaire k la rdoxydation de la composition solide. 

11. Proc6d6 selon la revendicatlon 10, caracterise en ce que Ton conduit la reaction r6dox (1) at la r6g6n6ration 
dans un dispositif k deux stages, ^ savoir un r^acteur et un r^g^n^rateur qui fonctionnement simultan^ment et 
dans lesquets alternent pdrlodiquement deux charges de composition solide. 

10 

12. Proc6d6 selon la revendicatlon 10, caracterise en ce que Ton conduit la reaction r^dox (1) et la rdgSnSration 
dans un m§me rdacteur en alternant tes p^riodes de reaction et de rdgSn^ration. 

13. Precede selon la revendicatlon 10, caracterise en ce que Ton conduit la reaction r^dox (1) et la regeneration 
^5 dans un reacteur k lit transporte. 

14. Precede selon Tune des revendications 1^13, caracterise en ceque ie propylene produit et/ou le propane n'ayant 
pas reagi sent recycles k I'entree du reacteur. 
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